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METHODE DE RECYCLAGE DE DECHETS DE COMBUSTIBLE DANS LA FABRICATION DE PASTILLES DE 
COMBUSTIBLE NUCLEAIRE. 

_ Procede dans lequel on recycle des dechets de conn- 
bustible a base de UO^ seul ou de UO2 contenant de roxyde 
de titanium, de gadolinium ou d'erbium pour la fabrication 
de pastilles de combustible nucleaire. Les dechets nucleai- 
res conslstant en pastilles de combustible defectueuses 
sont broyes par oxydation en particules de combustibles de 
UsOgseul ou de U3O8 contenant un oxyde de plutonium, de 
gadolinium ou d'erbium, et additionnees d'un adjuvant de 
frittage contenant un element choisi dans le groupe consls- 
tant en aluminium, magnesium, niobium, titane, vanadium, 
chrome, lithium, silicium, etain et leurs melanges a raison de 
0,02% a environ 2% en poids a la poudre de frittage qui con- 
siste en lesdites particules de combustible recycle et de la 
poudre de combustible fraiche constituee de UOpseul ou de 
UO2 en melange avec PUO2 , Gd203 0u Er203. tnsuite, on 
melange uniformement la poudre a fritter dans laquelle la 
quantite de particules de combustible recycle est comprise 
entre environ 10% et environ 100% en poids, puis on sou- 
met a un frittage a une temperature de I'ordre de ISOO'C a 
1800*C sous une atmosphere reductrice pour obtenir de 
nouvelles pastilles de combustible. 
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METHODE DE RECYCLAGE DE DF.CHETS DE CO.^^IBUSTIBLE DANS 
LA FABRICA TION PE PASTILLES DE COMBUSTIBLE NIJCLEAIRE 

ARRIERE-PLAN DE L'INVENTIQN 
5 1 ■ Domaine do rinvcntion 

La prescnte invention so rapporte au recyclage de pastilles de combustible 
defectueuses a base de UO2 ou de UO7 contcnant un oxyde de plutonium, de 
gadolinium ou d'erbium en vue de fabriquer des pastilles de combustible fraiches. 
Plus particulicrement, la presente invention se rapporte a un procede pour reduire en 

10 petites particules des pastilles de combustible defectueuses par oxydation pour 
former des particules de combustible a base de U-^^Og ou de U-O^ contcnant un 
oxyde de plutonium, de gadolinium ou d'erbium, addition d'un adjuvant de frittage a 
la poudre de frittage formee desdites particules de combustible recycle et de poudre 
de combustible frais de UO2 seul ou de UO2 cn melange avec PuO^, Gd^O-^ ou 

l^ ^^2^3' melange de la poudre de frittage uniformement, la compression de la 
poudre de frittage en pastilles crues et le frittage des pastilles crues sous atmosphere 
reductrice pour obtenir des nouvelles pastilles de combustible. 
2. Description de I'art anterieur 

La methode habituelle utilisee pour fabriquer des pastilles dc combustible a 

20 base dc UO2 ou de UO2 contcnant un oxyde de plutonium, de gadolinium ou 
d'erbium consiste en les operations suivantes : malaxage ou homogeneisation de 
poudre de combustible frais, compression a froid de la poudre en pastilles crues. 
frittage des pastilles crues sous atmosphere reductrice a unc temperature d'au moins 
ISOO'^C pour obtenir une densite d'environ 95% de la TD (la densite theoriquc est de 

2^ 10,96 g/cm-'*), puis broyage des pastilles frittces a un diametre particulaire fixe par 
les normes. 

Les pastilles de combustible nucleaire utilisees dans les reacteurs nucleaires 
doivent respecter des specifications slrictes pour pcrmettre un fonctionnement 
efficace ct economiquc des reacteurs. 

30 Au cours du frittage. certaincs pastilles comportent des fissures ou des defor- 

mations cn forme dc "verre de montre" presentant un diametre central trop petit pour 
en pcrmettre Temploi et il se produit aussi des boues au cours du broyage. En outre, 
le lot correspondant peut etre parfois constitue de pastilles defectueuses si 
rechantillon representant un lot ne remplit pas les specifications du combustible. 

35 Comme les pastilles de combustible defectueuses et les boues de broyage sont 
coOtcuses et radioactives. il n'est pas question de les eliminer. Dans des operations 
normales de fabrication, les residus dc combustible de Tusine doivent etre recycles 
pour la fabrication de nouvelles pastilles de combustible. 
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La methode utilisce gencralement pour le rccyclage dcs residus dc combustible 
a base de UO2 est connue. On reduit en petites particules les pastilles de UO9 
defectueuses en particules a base de U3O- par oxydation a une temperature comprise 
entre 400°C et 700°C pendant 2 a 4 heures sous circulation d'air. Les particules de 
5 U-Oj^ recycle ct les boucs de broyage sont melangees avec de la poudre de UO-i 
fraiche, puis la poudre ainsi melangee est comprimce et frittce pour obtenir des 
nouvelles pastilles de combustible a base de UO9. Cependant, les particules de 
U-Og recycle et les boues de broyage sont beaucoup moins faciles a fritter que la 
poudre de UO2 fraiche et, en particulier, les particules de U^Og posent dcs 
10 problemes plus compliques car la reduction de U30j^ en UOo provoque la formation 
de pores daiis la pastille de combustible au cours du friuagc sous atmosphere 
reductrice, 11 est bien connu que la densite frittee des pastilles de combustible 
diminue avec les teneurs en particules de U30g et de boues de broyage, de sorte que 
les quantites de particules de U3O3 et de boues de broyage recyclees qu'on peut 
I --^ melanger directement avec de la poudre de UO2 fraiche sont limitees a environ 7% a 
environ 3% en poids respectivement. pour eviter une chute de densite excessive. 

Si on doit recycler une quantite importante de pastilles de UO-> defectueuses, 
I'art anterieur decrit ci-dessus ne correspond pas a une methode efficace car la 
quantite de particules a base de U^Og recycle qui peuvent etre directement 
20 melangees avec de la poudre de UO2 fraiche est restreinte, ce qui veut dire que le 
recyclage des pastilles defectueuses prendra un temps considerable. En outre, le 
restant des pastilles defectueuses doit etre stocke pendant une pcriode extremement 
longuc si on doit fabriquer de nouvelles pastilles de combustible dont 
renrichisscment en U--^5 est different de celui des produits a recycler fabriques 
25 auparavant avant que la totalite des pastilles de UO2 defectueuse n'aicnt ete 
recyclees. Recemment. la quantite de particules de U30g a ajouter a la poudre de 
UO2 fraiche a ete amcnee a etre beaucoup plus restreinte car la densite du 
combustible est reglee a une \aleur plus elevee scion les specifications du 
combustible, 

30 Lc probleme que constitue la quantite de dechets de combustible qu'on peut 

recycler directement est commun a la fabrication non seulement de combustibles de 
UO2, mais aussi des combustibles a base de UO2 contcnant un oxyde de plutonium, 
de gadohnium ou d'erbium. Lorsqu*un combustible a base de UO9 contenant un 
oxyde de plutonium, de gadolinium ou d'erbium est fabrique, ce probleme est encore 

35 plus aggrave, car ces combustibles sont moins frittables que le combustible a base 
d'U02. Ainsi, la quantite de dechets combustibles pouvant etre recycles directement 
sera beaucoup plus faible. 
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Atln dc palher los inconvcniLMits ci-dcssus. I'art antericur decrit Ic iraitemcnt de 
dcchcts nucleaircs totalement en unc poudrc frittablc convenant a la fabrication de 
noLivellcs pastilles de combustible. Dans les brevets US-3 578 419, US-3 294 493, 
US-3 140 15K US-3 343 926 et dans la demande de brevet europcen 84 129, on 
decrit des methodes de traitement de dcchets de combustibles par oxydation et 
reduction en lit tluidise: on oxyde les dechets de combustible consistant en pastilles 
defcctueuses et en boue de broyage en particules de U30^, que Ton reduit ensuite en 
particules de UO2, et ensuite on oxyde les particules de UOo ainsi obtenues et les 
reduit jusqu'a 5 fois, Les dimensions particuiaires diminuent grace au cycle repetitif 
d'oxydation-reduction et on peut ainsi obtenir une poudre de UO9 frittable en au 
moins un cycle d'oxydation-reduction. Des lits fluidises et des variables de 
traitement specifique, telles que temperature d'oxydation et reduction et/ou 
composition du gax sont indiquees. Cependant, les inconvenients de I'art anterieur 
resident en ce qu'il faut disposer en outre d'un lit fluidise et que les traitemcnts de 
poudre sont difficiles a maitriser. La vitesse d'oxydation de la poudre de UOo est 
beaucoup plus rapide que celle des pastilles de UO2 defeciucuses, de sorte que la 
chaleur de reaction resultante est susceptible d'elever la temperature de la poudre au 
dessus de SOO^'C. La poudre ainsi obtenue presente d'une maniere inattendue une 
surface specifique tres faible et done est non frittable. 
RESUME DE L'INVENTION 

En resume, la presente invention permet de surmonter les inconvenients de I'art 
anterieur. La presente invention a principalement pour objet un procede de recyclage 
total de dechets dc combustible pour la fabrication de nouvelles pastilles de combus- 
tible en utilisant un adjuvant de frittage. 

En gardant les buts et autres objets ci-dessus a Tesprit, ta presente invention se 
rapporte a un procede de recyclage de pastilles de combustible defectueuses 
constituees de UO2 seul ou de UO2 contenant un oxyde de plutonium. de gadoli- 
nium ou derbium, en reduisant les pastilles defectueuses en particules dc 
combustible a base de U-Oj^ seul ou dc U-Og contenant un oxyde de plutonium, de 
gadolinium ou d'erbium. par oxydation a une temperature comprise entre environ 
300°C et environ SOOT dans un ga/ oxydant, en ajoutant un adjuvant de frinage a la 
poudre de frittage qui consiste en les particules de combustible recycle et en poudre 
de combustible frais de UO2 seul ou de UO2 en melange avec PuO^, Gd->0- ou 
Er203, par melange uniforme de la poudre frittable, compression a froid de la 
poudre frittable en pastilles crues et frittage sous une atmosphere reductrice a une 
temperature comprise entre 1500*'C et 1800°C pendant 1 a 20 heures. 

Le procede de la presente invention est caracterise en ce que I'adjuvant de 
frittage est un oxyde ou un compose contenant un element choisi dans le groupe 
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consistant cn Nh. Ti. Li. Al. Me. V. Sn, Cr, Si et Icurs melanges, ct en ce que la 
quantite d'adjuvant de tVittagc, exprimee dans ces elements, est comprise entre envi- 
ron 0,02% et environ 2% en poids par rapport a la poudrc de frittage. 

Le precede de la presente invention est caracterise en outre en ce que la 
5 quantite de particuies de combustible recycle pouvant etre directement melangees 
avec la poudrc de combustible fraiche n'est pas limitee, et est comprise entre environ 
10% et environ 100% en poids par rapport a la poudre de frittage, 

L'avantage de la presente invention reside en ce qu'il n'est pas necessaire 
d'utiliser des lils fluidises ni dcs traitements de poudre du meme genre. Un autre 
10 avantage reside en ce que le recyctage des dechets de combustible est facilement 
incorpore dans la ligne de production principale des pastilles de combustible, car le 
rapport de melange des particuies de combustible recycle a la poudre de combustible 
fraiche peut etre fixe d'une maniere souple entre environ 10% et environ 100% en 
poids. 

15 DESCRIPTION SOMMAIRE DES DESSINS 

Les details de I'inx ention apparaitront mieux en se reportant a la figure 1 ou un 
schema de principe decrit les operations de fabrication de pastilles de combustible 
nucleaire comprenanl le recyclage de dechets de combustible. 
DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

20 II est bien connu que les adjuvants de frittage, par exemple Nb-^O^ et TiOo. 

augmcntent notablement la taille de grain et la plasticite des pastilles de combustible 
a base de UO2 lorsqu'on les melange avec de la poudre de UO2. qu'on les comprime 
et qu'on les fritte. Les adjuvants de frittage presentent un effet negligeablc sur la 
densification dcs pa.stilles de UO2 crues, Dans I'article intitule "UO':> fuel pellet 

25 microstructure modification through impurity additions" de K.C. Radford et J.M. 
Pope, dans "Journal of Nuclear Materials", 116 (1983) pages 305-313, on signale 
que des pastilles crues de UO2 renfermant Nb^Oj, TiO^ ou V2O5 a raison de 0,05% 
a 0,5% en poids se densifient plus rapidement a une temperature de 1300''C a 
1500°C que des pastilles de UO2, mais que la densite finale obtcnue a environ 

30 IVOO^C est legercment inferieure a celle de pastilles crues de UO9, ce qui suggere 
que les effets des adjuvants de frittage sur la densification des pastilles crues dc UO9 
est negligeable, Une tentative pour augmcntcr la densite des pastilles de UO7 a I'aidc 
d'adjuvant de frittage ne s'esi pas pratiquement pas revelce avantageuse car la poudre 
de UO2 fraiche est par essence si frittable qu'elle conduit a une pastille de 

35 combustible d'une densite de 95% de TD. 

On n'a pas utilise jusqu'a present des adjuvants de frittage pour recycler les 
dechets de combustible. La demanderesse a decouvcrt qu'un adjuvant de frittage 
augmentc cnormement la densite frittee des pastilles crues consistant en poudre de 
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IJO2 fraiche et dc particulcs de 03©^ recycle, dont la densification est 
pnmitivcment beaucoup plus basse. L'invention selon nos travaux constitue un 
precede de recyclage de dechets de combustible dans la fabrication de pastilles de 
connbustible fraiches, 

5 Les pastilles de combustible nucleaires de UO2 seul ou de UO9 contenant un 

oxydc de plutonium, de gadolinium ou d'crbium, s'obtiennent generalemeni par les 
operations de fabrication decrites figure 1. Comme on I'a indique au chapitre 
"arriere-plan de l'invention", les operations de frittage et de broyage donnent 
naissance a une quantite considerable de dechets de combustible consistant en 

10 pastilles de combustible defectueuses et en debris de broyage. Ainsi, si des pastilles 
crues s'averent defectueuses apres I'operation de compression, elles doivent 
ncanmoins elre frittees pour donner des pastilles de combustible defectueuses qui 
sont appropriees pour le recyclage. On reduit ies pastilles dc combustibles 
defectueuses en particulcs de combustible par oxydation dans un four, puis on ajoutc 

13 un adjuvant de frittage au cours de I'operation de melange a la poudre de frittage 
formee des panicules de combustible recycle, de la poudre de combustible fraiche et 
de debris de broyage. La poudre frittee contenant les particulcs de combustible 
rccyclees a raison de 10% a environ 100% en poids est soumises aux operations de 
fabrication normales des pastilles de combustible : malaxage, compression, frittage 

20 et broyage. Les pastilles frittees ainsi obtenues sont chargees dans un tube enveloppe 
et enfermees. 

La description detaillee de la methode de recyclage des dechets de combustible 
consistant en pastilles defectueuses et en debris de broyage est la suivante : on traite 
thermiquemcnt des pastilles defectueuses de combustible a base de UO9 seul ou de 

25 UO2 contenant un oxyde de plutonium, de gadolinium ou d'erbium dans des 
nacelles, dans un four, a une temperature comprise entre environ jOC'C et environ 
800°C sous un gaz oxydant, choisi dans le groupc consistant en air, oxygene, 
melange d'air et de gaz inerte et melange d'oxygene et de gaz inerte, Jusqu'a ce que 
les pastilles de combustible defectueuses soieni reduites en particulcs de combustible 

30 a base de U-Og seul ou de U3O- contenant un oxyde de plutonium, de gadolinium 
ou d'crbium. La vitcsse d'oxydation est naturcllement basse aux basses temperatures 
et ellc augmente icniement aux temperatures elevees du fait dc la formation d'une 
couche dense et protectrice. II est preferable d'oxyder les pastilles defectueuses dans 
un courant d'air a une temperature comprise entre environ SSO'^C et environ 700''C, 

35 conditions dans lesquelles la taille des particulcs de combustible recycle devient 
d'autant plus petite que la temperature d'oxydation est plus basse. On reduit 
facilement les pastilles dc combustible defectueuses en particulcs de combustibles 
grace au traitement ci-dessus car il se produit des contraintes importantes au cours de 
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I'oxydation du fait que le volume du reseau dc U-Oj^ est plus important de 30% 
environ que celui de UO2. Les particules combustibles reeyclees presentent une 
dimension particulaire comprise entre environ 3 |nm et environ lOOf.im et une 
surface speeifique comprise entre environ 0,1 m-/g et environ 1,0 m^/g. On peut 
5 soumettre les particules de combustible reeyclees a un tamisage pour eliminer les 
agglomerats de grande dimension. 

Par rapport aux pastilles de UOo defectueuses, les pastilles defectueuses 
constituees non seulement de UO2 mais aussi d'un oxyde de plutonium, de gadoli- 
nium ou d'erbium s'oxydent lentement et leurs particules de combustible recvcle 
10 deviennent grossieres. On doit regler la temperature et la duree de I'oxydation 
correctement en fonction de la nature des dechets. 

On soumet eventuellement les particules de combustible recycle a un retraite- 
ment; on reduit les particules combustibles reeyclees a un etat d'oxydation inferieur 
et/ou on oxyde I'oxyde obtenu et on le reduit au moins une fois encore ou bien on le 
15 soumet a un broyage mecanique. Cependant, ces traitements complementaires ne 
sont pas necessaires dans la mise en oeuvre normale de la presenle invention. 

Les particules de combustible recycle et la poudre de combustible fraiche 
constituees de UO2 seul ou de UO9 en melange avec PuO^, GdoO-> ou Er-^^O- 
constituent la poudre de frittage, dans laquelle la quantite de particules de combus- 
20 tible recycle est comprise entre environ 10% et environ 100% en poids. On peut 
aj outer des debris de broyage a la poudre de frittage. 

Un adjuvant de frittage consistant en un oxyde et un compose contenant un 
element choisi dans le groupe consistant en Nb, Ti, Li, V, Mg, AK Sn, Si, Cr et leurs 
melanges est ajoute a raison d'environ 0,02% a environ 2% en poids, exprime en 
25 elements, a la poudre de frittage. Ensuite, on malaxe la poudre de frittage 
uniformemcnt. Dans le cas d'un combustible renfermant un oxyde de plutonium, de 
gadolinium ou d'erbium, on peut eventuellement soumettre la poudre de frittage a un 
broyage pour ameliorer sa frittabilite. 

La poudre de frittage ainsi obtenue est ensuite comprimee et frittee de la meme 
30 maniere qu'une poudre de combustible normale. On soumet la poudre de frittage a 
une compression a froid dans un moule sous une pression d'environ 2 tonnes/cm^ a 
environ 5 tonnes/cm^ pour obtenir des pastilles crues ayant une densite de I'ordre de 
40% a 65% de la TD (densite thcorique). Si la poudre n'est pas assez fluide pour etre 
comprimee directement, on la soumet a une precompression sous une pression moins 
35 elevee, en cylindres qu'on reduit en granules presentant une bonne tluidite. On 
chauffe les pastilles crues a une temperature comprise entre environ 1500°C et 
environ 1800°C ct on les maintient pendant environ 1 heure a environ 20 heurcs sous 
atmosphere de gaz de frittage. 
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L'atmosphere du ga/ dc frittage pout ctre rcductrice pour obtcMiir un combus- 
tible stoechiometriquc. on la choisit done dans le groupc consisiant en hydrogene. 
melange de ga/ d'hydrogene et de gaz inerte tels que argon et azote, melange gazeux 
de dioxyde de carbone et de monoxyde de carbone et melange gazeux d'hvdrogene et 
de dioxyde de carbone. l£n outre, Tatmosphere de gaz de frittage renferme une petite 
quantite de vapeur d'eau pour reguler le potentiel de I'oxygene de I'atmosphere de 
frittage. Si on fritte du UO2 renfermant un oxyde de plutonium, de gadolinium ou 
d'erbium, Tatmosphere gazeuse de frittage est generalement humidifiee pour 
augmenter la taille de grain des pastilles frittees. 

Les pastilles frittees ainsi obtenues presentent une dcnsite comprise cntre 
environ 94% dc TD et environ 97% de TD et done, remplissent les normes des 
combustibles. En outre, elles ont une taille de grain superieure a environ 20 |am, de 
sorte que les produits de fission restent mieux pieges dans les pastilles de 
combustible. L'augmentation de la dcnsite est inferieure a 1% de TD apres un cssai 
de refrittage effectue a 1700°C pendant 24 heures dans I'hydrogene; les pastilles 
frittees sont done thermiquement stables. 

Si Ton n'ajoute pas d'adjuvant de frittage a la poudre de frittage forme de 
poudre de combustible fraiche et de particules de combustible recyclees, la densite 
de la masse frittee decroit lineairement avec la teneur en particules de combustible 
recycle, qui ne peut depasser 10% en poids environ a cause de la chute de densite. 

On regie I'atmosphere de frittage en fonction de Tadjuvant de frittage. On a 
constate que le Nb20s ajoute en tant qu'adjuvant de frittage ne se dissout pas 
completement dans la matricc de UO2 au cours du frittage sous hydrogene sec et. par 
consequent, n'ameliore pas la densification des pastilles crues. Pour que Nb^O^; se 
dissolve, I'hydrogene gazeux doit renfermer une petite quantite de vapeur d'eau 
correspondant a un point de rosee d'environ 20°C. Si on ajoute AI2O3 ou MgO en 
tant qu'adjuvant de frittage, le potentiel d'oxygene de Tatmosphere de frittage est 
maintenu superieure pour le dissoudre, ce qu'on peut controler grace au melange 
dont la composition renferme cntre environ 5% et environ 40% de dioxyde de 
carbone en volume, le reste etant de rhydrogcne. 
DESCRIPTION DES MODES DF RFAUSATION PREFFRFS 

Les exemples suivants illustrent la methode preferee de recyclage de pastilles 
de combustible a base de UO2 defeciueuses en utilisant un adjuvant de frittage. Bien 
entendu, ces exemples ne peuvent pas etre consideres comme limitant en aucune 
maniere la portee de la presente invention qui est defmie par les revendications en 
annexe. 
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EXHiMPI.E I 

On place environ ISOg de pastilles de UO2 defeciueuscs dans line nacelle, 
qu'on chauffc a 400''C dans un four de laboratoire .sous un courant d'air pendant 4 
heures. l,a temperature mesuree par le thermocouple tl.xe a la nacelle montre que la 
temperature passe a 450°C en raison dc I'oxydation e.xotherinique de UO-, en U-Oy. 
On rcduit les pastilles dcfectueuses en particules de U-.Oj^. qu'on fait pa.sser ensuite 
sur un tamis d'ouverture de mailles de 0.074mm (200 mesh) pour eliminer les 
agglomerats de grande dimen.sion. La dimension particulaire moyenne des particules 
de U30j{ recycle est de I'ordre de 8 urn et la surface specifique movenne est de 
0,6 m-/g. Une micrographie par microscopie electronique a balayage des particules 
de U-Oj^ recycle montre que Ics pastilles defectueuses ont etc broyees par fissuration 
intergranulaire. 

On utilise une poudre dc UO2 obtenue par la voie AUG (Ammonium Uranyl 
Carbonate). La poudre de UO2 a une dimension particulaire moyenne d'environ 
20 ixm et les particules consistent essentiellement en de nombreux cristallites 
primaires d'une dimension inferieure a environ 0,1 ^m. Cene poudre presente une 
forme spheriquc et ellc coule suffisammcnt bien pour pouvoir etre comprimce 
directement en pastilles crues sans granulation prealable. 

On prepare les poudres de depart en melangeant de la poudre de UO9 avec des 
particules dc H^O^ dans un appareil "Turbula" pendant 1 heure, avec des quantites 
de particules de UjO^ recycle dc 0%, 10%, 20%, 30%, 40%. 60%, 80% et 100% en 
poids. On soumet ces poudres initiates a une compression et a un frittage pour 
obtenir des pastilles temoins. 

En outre, on ajoute de la poudre de Nb203 a raison de 0,3% et 0,5% en poids 
aux poudres initialcs (8 compositions respectivement) et on Ics melange de nouveau. 

On comprime directement les poudres sous une pression de 3 tonnes/cm^ dans 
un moule dont les parois sont enduites de stearate de zinc en guise de lubrifiant. et 
les pastilles crues ainsi obtenues presentent un bon etat mecanique. On chauffe les 
pastilles crues au four a 1680^C a unc vitcsse de 5^C/minutc sous activation 
d'hydrogcne, on Ics laisse ainsi pendant 4 heurcs et on les refroidit. 

On a constate que Nb205 nc se dissout pas completement dans la matrice de 
UO2 au cours du frittage sous atmosphere d'hydrogene gazeux sec. il est done prefe- 
rable d'utiliser un hydrogene qui ait un point de rosee d'environ 20°C On determine 
la densite des pastilles frittees par la methode dArchimede (immersion dans de 
I'eau). 

Dans le tableau I, on a consigne les densites crues et frittees de Texemple 1. 
Dans le cas des pastilles temoins, la densite frittee decroit lineairement avec la 
quantite de particules de U3OJJ recyclees dans la poudre initiale. de sorte que les 
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pasiilles dc UO2 ohtcniics a partir des produits initiaux qui ccnticnnent les particules 
de U->,Ox a raisoii dc plus dc 10% cn poids ont des densites plus basses que la limite 
de densite (94% de ID) imposees aux specifications relatives aux combustibles. 

Dans le cas de i'addition de Nb205 a raison de 0.3% et 0,5% en poids. les 
pastilles de combustible obtenues a partir des poudrcs initiales qui contiennent les 
particules dc U^O^ recycle a rai.son de plus de 10% en poids pre.sentent des densites 
superieures a 94% de TD (10,.10 y/cm3). Les pastilles de combustible renfermant 
0,3% en poids de Nb205 ont une taille de grain comprise entre 25 et 30 (am 
(extrapolation lineaire), et celles contcnant environ 0.5% en poids de Nb->0^; ont une 
taille de grain comprise entre 40 jira et 45 (im. 

Un essai de frittage complementaire effectue a I700°C pendant 24 heures dans 
I'hydrogene montre que Taugmentation de densite est comprise entre 0.6% de TD et 
0,9% de TD, ce qui montre que les pastilles frittees .sont thermiquement stables. 

Tableau I 

Densites frittees de na.stilles d^ I lO^ et de pastilles de I JO ^ dope a Nh ^O^ nht^ru^ 
a pa rtir d'une poudre initiale consistant en AUC-IJO ^ et f'njU.-'^ngj:^^:^ 



Teneiir cn 
U->Oo recycle 
dans la poudre 

initiale 
(% cn poids) 


Densite 

des 
pastilles 

crues 
(g/cm^) 


Densite 
frittee des 
pastilles 
temoins 
(g/cm^) 


Densite frittee des 
pastilles de IJO^ 
dopees par 0,3%*en 
poids de Nh^O^ 
(g/cm3f 


Densite frittee des 
pastilles de UO^ 
dopees par 0,5% en 
poids de Nb^O^ 
(g/cm3)" * 


0% en poids 


5,79 


10,53 


! 

10,60 10,71 


10% en poids 


5,79 


10,31 


10,52 


10.65 


t 
1 

20% en poids j 5,79 


10,06 


10,45 


10,61 


30% en poids 


5,75 j 9,85 


10,49 


10,64 


40% en poids 


5,73 


9,46 


10,49 


10,64 


60% on poids 


5,70 


8,94 


I0J3 


10.59 


^^0% en poids j 5,66 


8,45 


10,35 , 10,59 


100% en poids j 5.59 


break 


10,32 ! 10,64 

— • i — 



EXEMPLE II 

On opere comme dans I'exemple I, sauf qu'on utilise TiOj a raison de 0,1% et 
0,2% en poids. au lieu de Nb205. Les densites frittees pour Tcxemple II figurent 
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dans Ic tableau IL ou on constate que Ics pastilles do UO^ dope a Ti09 obtenues a 
partir de poudres iniiiales contcnant des particules de V^^O^ recycle a raison de plus 
dc 1 0% en poids ont des densites superieures a 94% de TD. 

1 ableau 11 

Densitc frittee de pastilles de UO ^ et de pastilles de UO -, dope a TiO ^ obtenues a 
partir d'une poudre initiale consistant en AUC-UG "-) et U3Q0 recycles 



Teneur en 
U->Oo recycle 
dans la poudre 

initiale 
(% en poids) 


Densite 

des 
pastilles 

crues 
(g/cni-') 


Densite 
frittee des 
pastilles 
tcmoins 
(g/cm-^) 


Densite frittee des 
pastilles de XSO-y 
dopees par 0, l%"en 
poids de TiO-, 
(g/cm^) 


Densitc frittee des 
pastilles de \}0^ 
dopees par 0,2% en 
poids de TiO^ 
(g/cni^) 


U /o en poicls 




I0,5j> 


10,72 


10,75 


I 

— 1 


1 — — — 1 


1 n "i I 

I U, J 1 


10.6. 


\ 0,66 


20% en poids 


5.79 


10,06 


10,54 


10,60 


30% cn poids . 


5,75 


9,85 


- _ 

10.36 


10,42 


40% en poids 




9,46 


10.31 


10,38 


60% cn poids 

1 


1 

5,70 


■ 

8,94 ' 


10.32 


10..34 


1 

80% en poids ' 
1 i 


5,66 


i 

8,45 * 

1 


10.30 


10,34 


i 

100% cn poids 
1 


5,59 1 
1 


i 

break 

1 


t 

10,32 

1 


10,37 



Les tallies dc grains de cos pastilles sent comprises entre 30 \xxn et 60 i^m 
(extrapolation lincairc), et elles diminuent avec la teneur en particules de U30g 
recycle dans la poudre initiale. Un essai de frittage supplementaire effectue a 1700*'C 
pendant 24 heures dans Thydrogenc montre que Taugmentation de densitc est 
comprise entre 0,6% de TD et 0,9% dc TD, ce qui indique que les pastilles frittees 
sont thermiquement stables. 

Si on ajoutc une quantite dc Ti02 excessive, la scconde phase, qui semble etre 
unc phase liquide a la temperature dc frittage, se forme considerablement au joint de 
grain. La formation massive dc cette phase est nuisiblo aux performances du 
combustible dans le reacteur, car le transport de matiere est susceptible d'etre 
accelere par I'intermediaire de cettc phase. 
EXEMPLE III 

On upere commc dans I'exemple I, sauf qu'on ajoute du ]^\-^ a raison de 0,1% 
et 0,2% cn poids, a la place de Nb205. Les densites frinees pour I'exemple III sont 
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donnecs dans le tableau III ou les densites frittees dcs pastilles dc UO9 dopees par 
sont supericuros a cellos des pastilles de UO2 non dope, Li20 presente I'avantage de 
se vaporiser au cours du fnttage et done de subsister dans les pastilles frittees en 
quantites beaucoup plus faibles qu'on ne les a initialement ajoutces. 

Les pastilles de UO2 dopees par Li20 presenteni des tailles de grain 
superieures a 100 |am. 

Tableau III 

Densites frittees de pa stilles de UO 2 et de pastilles de UO n dope a Li o O obtenues a 
partir d'une poudre initiale consistant en AUC-UO -> et U-^Ou recycles 



Teneur en 
IKOo recycle 
dans la poudre 

initiale 
(% en poids) 


Densitc 

des 
pastilles 

crues 
(g/cm-^) 


Den site 
frittee des 
pastilles de 
UOo non^ 
dope (g/cm^) 


Densite frittee des 
pastilles de UO7 
dopees par 0. 1%'en 
poids de Li^O 
(g/cm^)" 


Densite frittee des 
pastilles de UO^ 
dopees par 0,2% en 
poids de Li^O 
(g/cm^)" 


0% en poids 


5,79 


10,53 


10,47 


10,31 


I 0% en poids 


5,79 


1 0,3 I 


10,43 


10,33 


1 

20% en poids j 5,79 


10,06 


10,26 j 10,25 



nXEMPt.E IV 

Get exemple sc rapporte au cas ou on utilise de la poudre de UO9 obtenue par 
la voie ADU (diuranate d'ammonium), Cette poudre de ADU-UO7 differe de la 
1 5 poudre de AUC-UO2 ^" dimension particulaire moyenne est d'environ 

2 et qu'elle est beaucoup plus agglomeree. La poudre de ADU-UO2 P^"^ 
etre directement comprimee en raison dc son manque de fluidite, de sorte qu'elle 
exige une granulation avant la compression en pastilles crues. 

On prepare les particules de U3O3 de la meme maniere que dans I'exemple 1. 
20 On prepare les poudres initiaies en melangeant la poudre de UO7 fraiche avec les 
particules de U-Og recycle dans un appareil dil 'Turbula'\ pendant 1 heure, avec des 
quantites de U^Oj^ recycle de 0% et 40% en poids. Ces poudres initiaies sont 
precomprimees, comprimees et frittees en pastilles temoins. 

En outre, on ajoute de la poudre de Nb203 a raison de 0,3% et de la poudre de 
25 Ti02 a raison de 0,1% en poids aux poudres initiaies (deux compositions) 
respectivemcnt, et on les remelange. 

Les melanges de poudres sont precomprinies sous une pression de 1 tonne/cm^ 
en cylindres, sont ensuite broyes a une dimension de tamis de 35 mesh, puis tamises. 
On melange les granules ainsi obtenus avec du stearate de zinc a raison de 0,2% en 
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poids, et on les comprime en pastilles crues dans un moule sous une pression de 3 
tonnes/cm2. 

On chauffe ensuite les pastilles crues dans un four de frittage a 1680°C a une 
Vitesse de 5°C par minute sous une circulation d'hydrogene et on les laisse 4 heures 
avant de les refroidir. Les methodes de frittage dans le cas de I'addition de Nb205 et 
de I'addition de Ti02 sent identiques a celles de I'exemple I et de I'exemple II, 
respectivement. 

Dans le tableau IV. on a consigne les densites crues et frittees de I'exemple IV. 
Dans le cas des pastilles temoins, la densite frittee decroit notablement du fait de la 
presence de particules de U30g recycle dans la poudre initiale. Lorsqu'on ajoute du 
Ti02 et du Nb205 a raison de 0,1% et 0,3% en poids respectivement, les pastilles de 
combustible obtenues a partir de la poudre initiale contenant les particules de U30g 
a raison de 40% en poids ont des densites superieures a 94% de TD. 

Si la densite frittee est superieure a la limite fixee par les specifications du 
combustible, on ajoute en complement un produit formant des pores pour abaisser la 
densite, ce qui est une pratique courante lors du frittage de la poudre de UO2 
obtenue par la voie ADU. 

L'essai de frittage complementaire effectue a 1700°C pendant 24 heures dans 
I'hydrogene montre que I'augmentation de densite est inferieure a 1% de TD. 

Tableau IV 

Densites frittees de nas tilles de et de pastilles de UO ^ dope a Nb nOr et Ti02 
obt enues a partir d'une poudre initiale con.si.stant en ADI)-U0 2 et UjOg ^ecvcles" 



Teneur en 
UjOo recycle 
dans la poudre 

initiale 
(% en poids) 


Densite 

des 
pastilles 

crues^ 
(g/cm^) 


Densite 
frittee des 
pastilles de 
non 
dope (g/cm^) 


Densite frittee des 
pastilles de UO2 
dopees par 0,3% en 
poids de Nb20^ 
(g/cm^) 


Densite frittee des 
pastilles de UO2 
dopees par 0,1% en 
poids de Ti02 
(g/cm^) 


0% en poids 


5,54 


10,70 


10,84 


10,80 


40% en poids 


5J3 


10,03 


10,73 


10,57 



Selon une forme d'excution du precede selon la presente invention, I'adjuvant 
de frittage est un oxyde de niobium en une quantite comprise entre environ 0,1% et 
environ 1% par rapport a ladite poudre de frittage. 

Selon une autre forme d'excution du precede de I'invention, I'adjuvant de 
frittage est un oxyde de titane dont la quantite est comprise entre 0,05% et environ 
1 % en poids par rapport a la dite poudre de frittage. 
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REVENPrCATIONS 



1.- Un precede de recyclage de pastilles de combustible defectueuses de 
UO2 ou de UO2 contenant un oxyde de plutonium, de gadolinium ou d'erbium pour 
5 la fabrication de pastilles de combustible fraiches, comprenant : 

(a) la reduction desdites pastilles de combustible defectueuses en particules de 
combustible a base de U3O8 seul ou de Uj^Og contenant un oxyde de 
Plutonium, de gadolinium ou d'erbium, par oxydation a une temperature 
comprise entre environ 300°C et environ 800°C dans un gaz oxydant; 
1 0 (b) addition d'un adjuvant de frittage qui est un oxyde ou un compose contenant un 
element choisi dans le groupe consistant en aluminium, magnesium, niobium, 
titane, vanadium, chrome, lithium, silicium, etain et leurs melanges, a la 
poudre de frittage formee de ladite particule de combustible et ladite poudre de 
combustible frais de UO2 seul ou de UO2 en melange avec PuO^ GdoO-, ou 
15 Er203; ^ 

(c) melange uniforme de ladite poudre de frittage; 

(d) compression de ladite poudre de frittage en pastilles crues d'environ 40% a 
environ 65% de la densite theorique; 

(e) frittage desdites pastilles crues a une temperature comprise entre environ 
20 1 500^C et environ 1 800°C pendant environ 1 heurc a environ 20 heures sous 

une atmosphere rcductrice pour obtenir des pastilles de combustible fraiches. 

2. - Un precede selon la revendication 1, dans lequel lesdites particules de 
combustible sont cventuellement reduites a un etat d'oxydation inferieur et I'oxyde 

25 resultant est de nouveau oxyde et reduit au moins une fois. 

3. - Un precede selon la revendication 1, dans lequel lesdites particules de 
combustible sont eventuellement broyces. 

■"'^ ^" procede selon la revendication 1, dans lequel ladite poudre de frittage 

a une tcneur en lesdites particules de combustible comprise entre environ 10% et 
environ 100% en poids. le teste etant constitue de poudre de combustible fraiche. 

5.- Un procede selon la revendication 4, dans lequel ladite poudre de frittage 
35 presente un constituant supplementaire provenant de residus de broyage. 
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6. - Un procede selon la revendication 1, dans lequei la quantite d'adjuvant 
de fnttage, exprimee sur la base des elements, est comprise entre environ 0,02% et 
environ 2% en poids par rapport a ladite poudre de frittage. 

7. - Un procede selon la revendication 6, dans lequei ledit adjuvant de 
friltage est un oxyde de niobium en une quantite comprise entre environ 0,1% et 
environ 1% par rapport a ladite poudre de frittage, 

8. - Un procede selon la revendication 6, dans lequei ledit adjuvant do 
fnttage est un oxyde de titane dont la quantite est comprise entre environ 0,05% et 
environ 1% en poids par rapport a ladite poudre de frittage. 



9. - Un procede selon la revendication 1, dans lequei ladite atmosphere 
reductrice est choisie dans le groupe consistant en hydrogene, melange d'hydrogene 

15 et de gaz inerte, melange d'hydrogene et de dioxyde de carbone, melange 
d'hydrogene et de monoxyde de carbone, et leurs melanges. 

10. - Un procede selon la revendication 9, dans lequei ladite atmosphere 
reductrice contient en tant que constituant complementaire de la vapeur d'eau. 
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